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Plastični materiali so med najbolj uporabljenimi materiali v današnji industriji. S 
povečanjem proizvodnje plastičnih izdelkov, je hkrati potrebno ugotoviti kako ravnati z 
odpadki in pri tem paziti na trajnostni razvoj. Ena izmed rešitev je recikliranje in ponovna 
uporaba materialov. 
V sklopu zaključne naloge sem s pomočjo metode diferenčne dinamične kalorimetrije 
(DSC) izmeril temperaturo kristalizacije, temperaturo taljenja ter entalpijo taljenja iz katere 
se izračuna stopnja kristaliničnosti za polietilen visoke gostote, ki je bil recikliran do sto 
recikliranih ciklov. Recikliranemu materialu se je dodal tudi ne-recikliran material, in sicer 
v razmerju ne-recikliran/recikliran = 10/90, 30/70, 50/50, 70/30, 90/10. 
Ugotovljeno je bilo, da se temperatura tališča zmanjša za 3,39 % in temperatura 
kristalizacije za 2,39 % po stotem ciklu recikliranja, glede na ne-recikliran material. 
Sprememba je zanemarljivo majhna in je v praksi nepomembna. Stopnja kristaliničnosti se 
po stotem ciklu recikliranja zmanjša za 13,26 %. Če recikliranemu materialu dodamo      
ne-recikliran material, v razmerju ne-recikliran/recikliran = 90/10 ali 70/30 se stopnja 
kristaliničnosti do stotega cikla recikliranja spremeni zanemarljivo malo in iz tega vidika 
lahko material ponovno uporabimo. 
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Plastic materials are amongst the most used materials in today's industry. With increasing 
production of plastic products, it is essential to determine how to handle waste while 
keeping in mind a sustainable development. One solution is to recycle and reuse waste 
material. 
In my thesis I measured the crystallization temperature, melting temperature and melting 
enthalpy, which was used to calculate the degree of crystallinity of high-density 
polyethylene, which was recycled up to one hundred times. Raw material was also added 
to the recycled materials in the ratio of raw/recycled = 10/90, 30/70, 50/50, 70/30, 90/10. 
It was found that the melting temperature decreased by 3,39% and crystallization 
temperature by 2,39% after the hundredth recycling cycle compared to the raw material. 
From industrial point of view this change was negligible. The degree of crystallinity 
decreased by 13,26 % after the hundredth recycling cycle. However, if raw material was 
added to the recycled material in the ratio raw/recycled = 90/10 or 70/30, the change in 
degree of crystallinity was minimal and from this aspect the material can be successfully 
reused. 
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1 Uvod 
1.1 Ozadje problema 
Poraba plastičnih materialov iz leta v leto narašča. Uporabljajo se za pakiranje, v 
gradbeništvu, avtomobilski industriji, elektrotehniki, ... Eden izmed najbolj uporabljenih 
polimerov je HDPE, ki predstavlja 12,3 % povpraševanja po plastičnih masah [1]. 
Pri masovni proizvodnji plastičnih izdelkov nastane veliko odpadkov že v samem procesu 
izdelave (npr. dolivki pri brizganju, izmet) in po končani dobi trajanja izdelka. Z vidika 
trajnostnega razvoja in skrbi za okolje je potrebno s temi odpadki ustrezno ravnati. Ena 
izmed možnih rešitev je recikliranje, pri tem se odpadni material ponovno uporabi v novih 
izdelkih. Leta 2016 se je 30 % odpadnega materiala recikliralo, 31 % odvrglo ter 39 % 
zažgalo [2]. Problem, ki nastane pri recikliranju je, da se materialne lastnosti polimerov 
spremenijo. Zaradi tega se lahko spremenijo procesni parametri, temperaturno območje 
uporabe, struktura materiala in z njo povezane mehanske lastnosti [3]. Za uspešno ponovno 
uporabo materiala je potrebno z ustreznimi testi ugotoviti, v kakšni meri se ti parametri 
spremenijo in ali lahko te materiale uspešno ponovno uporabimo. 
 
1.2 Cilji 
Po recikliranju se lastnosti materiala (mehanske, termične, procesne) spremenijo [3]. V 
zaključnem delu sem se osredotočil na termične lastnosti polietilena visoke gostote. 
Testirani vzorci so bili reciklirani do sto-krat. Recikliranemu materialu je bil dodan tudi 
ne-recikliran material. S pomočjo DSC metode so bile izmerjene: 
‐ temperatura tališča, 
‐ temperatura kristalizacije, 
‐ entalpija taljenja. 
 
Iz izmerjene temperature taljenja je bila izračunana stopnja kristalizacije. Iz dobljenih 
podatkov sta cilja ugotoviti kakšen vpliv ima število ciklov reciklaž na termične lastnosti 
HDPE in kakšen je vpliv na termične lastnosti, če recikliranemu materialu dodamo         
ne-recikliran material, v različnih razmerjih ne-recikliranega in recikliranega HDPE 
materiala. 
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2 Teoretične osnove in pregled literature 
2.1 HDPE 
Polietilen visoke gostote ali krajše HDPE, je delno-kristalinični polimer (stopnja 
kristaliničnosti je običajno od 64 % do 80 %), kar pomeni, da je njegova struktura 
sestavljena iz amorfne in kristalinične faze. Shema delno-kristaliničnega polimera je 
prikazana na sliki 2.1, kjer je amorfna faza prikazana s črno barvo, kristalinična faza z  
modro. HDPE spada v skupino termoplastov in se uporablja v temperaturnem območju pod 
100 °C. Je korozijsko odporen in ne absorbira vode, zato se večinoma uporablja za 
embalažo za pijače in čistila, cevi, ... [4]. Zaradi dobrih mehanskih lastnosti glede na maso 
(gostota HDPE se giblje med 0,941 g/cm
3 
in 0,965 g/cm
3
 [5]), se uporablja v različnih 
izdelkih kot so npr.: plastenke, posodice za hrano, cevi, v nekaterih delih za avtomobile 
(rezervoar za gorivo), za mize, stole, igrače, zaboje,... 
HDPE pridobivamo s polimerizacijo. Polimerizacija poteka pri atmosferskem tlaku ter 
nižjih temperaturah. Za katalizator se uporablja krom ali metalocenski katalizator. 
Monomeri etena se dodajajo na konec polimerne verige, pri tem se ustvari linearna veriga 
polietilena. Zaradi linearne verige so večje intermolekularne sile, kar pripelje do višje 
natezne trdnosti (Rm = 20 MPa do 30 MPa) in modula elastičnosti ter manjše    
deformabilnosti v primerjavi z razvejanimi polimeri, kot je na primer LDPE. S 
podaljšanjem dolžine verige lahko povečamo natezno trdnost in togost. 
 
 
 
Slika 2.1: Shema delno-kristaliničnega polimera [5] 
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Ker je HDPE relativno poceni, leta 2017 so se cene  gibale med 1,2 €/kg do 2,8 €/kg 
(odvisno od države) [6] in ima dobre mehanske lastnosti glede na maso, se njegova 
uporaba povečuje. Leta 2016 se je proizvedlo približno 47,5 milijonov ton izdelkov iz 
HDPE) [1]. Glede na to, da je kot vsi ostali umetni polimeri v naravi nerazgradljiv, se 
pojavi problem ravnanja z njegovimi odpadki. Ker HDPE sodi pod termoplaste, se ga 
lahko reciklira in ponovno uporabi. Pri tem se pojavi vprašanje kako reciklaža vpliva na 
njegove lastnosti. 
2.2 Recikliranje 
Recikliranje je proces zbiranja in predelave odpadnega materiala za ponovno uporabo v 
novem izdelku. Prednosti recikliranja je veliko: manjša obremenitev na okolje, zmanjšanje 
stroškov proizvodnje, povečanje ugleda korporacije, ... Polimerne materiale navadno 
recikliramo v reciklirnih centrih. V svetu so leta 2016 proizvedli približno 355 · 106 ton 
plastičnih produktov. Od tega se jih reciklira približno 30 % [1]. Med najbolj pogosto 
reciklirane plastike sodijo izdelki iz PET, HDPE, PVC, LDPE, PP in PS. HDPE je eden 
izmed lažjih materialov za recikliranje, saj ne potrebujemo močnih naprav za mletje ter 
segrevanja do visokih temperatur v primerjavi z npr. PET in PVC, ker  ima HDPE precej 
nižjo temperaturo tališča. Na izdelkih iz HDPE lahko opazimo oznako ASTM RIC 2. 
ASTM RIC predstavlja standard za identifikacijo plastičnega materiala, iz katerega je 
izdelek narejen (resin indetification code) in ga izdaja organizacija American Society for 
Testing and Materials. Vsak plastični material, ki ga je možno reciklirati ima svojo kodo 
predstavljeno s številko. HDPE ima identifikacijsko številko 2.  
 
 
 
Slika 2.2: ASTM RIC 2 [6] 
 
V reciklirnih centrih najprej zberejo in temeljito očistijo vse plastične mase. Za ločitev 
različnih vrst polimernih materialov se uporablja več različnih tehnik. Separacija plava-
potone (sink-float separation) je tehnika, s katero ločijo polimere glede na gostoto. V velik 
zaboj, v katerem je voda z gostoto 1 g/cm
3
, dodajo odpadni material za reciklažo. S tem 
lahko ločijo npr. HDPE, ki ima manjšo gostoto kot voda (plava na vodi) od PET, ki ima 
večjo gostoto kot voda in potone. Za polimere s podobno gostoto lahko uporabljamo 
metodo radiacija bližnjega IR spektra (near infrared radiation), kjer opazujemo odbojnost 
posameznega materiala pri različnih valovnih dolžinah. Tako lahko npr. ločimo HDPE od 
PP. Ko je HDPE ločen od ostalih materialov, ga nato navadno zmeljejo in po potrebi 
stalijo. [7] 
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2.2.1 Pregled literature 
Na temo recikliranja polimernih materialov, tudi HDPE, je bilo narejenih že veliko 
raziskav. Za ponovno uporabo recikliranega materiala nas predvsem zanimajo njegove 
mehanske, termične in predelovalne lastnosti po recikliranju. Te spremembe lahko vplivajo 
na kvaliteto izdelka, zato moramo poznati kako se z recikliranjem spreminjajo, da lahko 
ustrezno ukrepamo. 
•Mehanske lastnosti          
V delu P. Oblak et al. [3] so s pomočjo nanoindentacije dobili podatke o trdoti ter modulu 
elastičnosti za recikliran HDPE (do 100 ciklov). Obe veličini sta pokazali podoben, 
oziroma skoraj enak trend. Do prvih 10 recikliranih ciklov ostajata veličini približno 
konstantni glede na ne-recikliran material, spremenita se zanemarljivo malo. Do 20. 
recikliranega cikla se pojavi strm padec vrednosti trdote in modula elastičnosti glede na 
vrednost ne-recikliranega materiala. Obe veličini se zmanjšata za približno 12 %. Nato se 
do 70. cikla pojavi počasen upad obeh lastnosti. Od 70. do 100. cikla sta obe lastnosti 
približno konstantni, po 100. reciklirnih ciklih padeta za približno 20 %. Ta padec 
pripisujejo zmanjšanju kristaliničnosti med recikliranjem. Časovno odvisne mehanske 
lastnosti so okarakterizirali s strižnim lezenjem. Z uporabo časovno-temperaturne 
superpozicije so analizirali, kako se bo material obnašal po treh, ter kako po desetih letih. 
Do tridesetega cikla je strižna voljnost približno konstantna, nato začne naraščati. Do 100. 
cikla recikliranja se poveča za 16 % v primeru, ko so uporabili časovno-temperaturno 
superpozicijo za 3 leta, ter za 20 % v primeru 10. let, glede na ne recikliran material. To 
spremembo pripisujejo zmanjšanju stopnji kristaliničnosti med recikliranjem. 
V delu M. K. Loultcheva et al. [8] so se osredotočili na prvih pet reciklirnih ciklov HDPE 
materiala. Do petega cikla recikliranja se pojavi povečanje modula elastičnosti v primerjavi 
z ne-recikliranim materialom, nasprotno se vrednost natezne trdnosti zmanjša že po prvem 
recikliranem ciklu v primerjavi z ne-recikliranim materialom. 
•Termične lastnosti 
Vpliv reciklaže na termične lastnosti so prav tako preverili v delu P. Oblak et al. [3]. V 
raziskavi so ugotovili, da se temperatura taljenja Tm in temperatura kristalizacije Tc v prvih 
30. ciklih recikliranja ne spremenita, do 100. cikla reciklaže pa upadata za manj kot 4 %, 
kar je v praksi zanemarljivo malo. V stopnji kristaliničnosti ni vidne spremembe do 20. 
cikla recikliranja, do 30. cikla pade za približno 7 %. Najmanjša stopnja kristaliničnosti je 
bila pri 90. ciklu, kjer je razlika glede na začetno vrednost 18 %.  
V raziskavi M. K. Loultcheva [8] so izmerili temperaturo tališča in entalpijo taljenja za 
prvih pet reciklirnih ciklov. Obe veličini se nekoliko povečata po prvem reciklirnem ciklu, 
vendar zanemarljivo malo, zato to spremembo lahko smatramo kot konstantno v primerjavi 
z ne-recikliranim materialom. 
•Predelovalne lastnosti 
V delu P. Oblak et al. [3] je vpliv reciklaže na predelovalne lastnosti HDPE prikazan na 
primeru ekstruzije. Merili so tlak in navor pri konstantnih procesnih parametrih. Do 30. 
cikla recikliranja sta oba naraščala linearno. Navor se je povečal za 128 %, tlak za 500 % v 
primerjavi z ne-recikliranim materialom. To spremembo pripisujejo spremembi v strukturi 
materiala. Zaradi razvejanja verig (chain branching) pride do manjše fleksibilnosti verig, 
zniža se tudi indeks toka taline (MFI) in to za 98,8 %, torej se zmanjša sposobnost tečenja 
materiala. Po 30. ciklu reciklaže tlak in navor počasi upadata. Po 100. ciklih je tlak za     
300 % in navor za 108 % višji v primerjavi z ne-recikliranim materialom. Zaradi cepljenja 
polimernih verig se poveča gibljivost molekul, posledično je večji pretok materiala. 
Spremembe, ki se dogajajo, je potrebno v praksi korigirat s spremembo procesnih 
Teoretične osnove in pregled literature 
5 
parametrov. Pri tem postane proces bolj energetsko potraten in stroj veliko bolj 
obremenjen. 
                                                                                                             
HDPE spada med termoplaste, ki jih je možno reciklirati. Vseeno se zaradi mehanske in 
termične obremenitve zgodijo spremembe v materialu. Zaradi termične obremenitve pride 
do cepljenja polimernih verig. Pri povišanih temperaturah so daljše verige, ki imajo večjo 
možnost zapletanja, deležne višje napetosti. Pri prisotnosti kisika ta reagira s polimerno 
verigo. To vodi do nastanka alkoksi in peroki radikalov, ki odvzamejo vodikove atome iz 
verige in tvorijo karbonilne skupine [9]. Pri tem se zmanjša stopnja kristaliničnosti. 
Dogodek cepljenja verig zaznamo kot zmanjšanje molekularne teže. V raziskavi iz vira [3] 
so iz rezultatov meritev prišli do zaključka, da se to opazno pojavi po tridesetem ciklu 
recikliranja. Zaradi termične obremenitve pride tudi do oslabitve intermolekularnih sil. 
Med reciklažo pride do pojava razvejanja polimernih verig (chain branching), kar je 
značilno predvsem za krajše polimerne verige. Prosti radikali reagirajo med seboj in pri 
tem nastajajo stranske verige, polimer postane bolj razvejan. Posledica tega je višja gostota 
ter manjša stopnja kristaliničnosti. Razvejanje polimernih verig prevladuje v prvih 30. 
ciklih recikliranja, od tam naprej pa se pričnejo verige cepiti. Pojava razvejanja polimernih 
verig in cepljenja polimernih verig sta odvisna predvsem od temperature in strižne hitrosti 
s katero je material obremenjen [9]. 
  
Iz že opravljenih raziskav lahko sklepam, da se bo tudi pri mojih meritvah pojavil podoben 
trend pri samo recikliranem materialu. Temperatura tališča in kristalizacije se ne bosta 
spremenili, oziroma se bosta počasi zmanjševali pri povečevanju ciklov reciklaže, vendar 
bo ta sprememba do stotega cikla reciklaže zelo majhna v primerjavi z ne-recikliranim 
materialom. Večjo spremembo lahko pričakujem pri zmanjšanju stopnje kristaliničnosti 
recikliranega materiala v primerjavi z ne-recikliranim. Z dodajanjem ne-recikliranega 
materiala v mešanico z recikliranim materialom, lahko pričakujemo manjše spremembe 
termičnih lastnosti. Pri mešanicah, ki vsebujejo večji delež ne-recikliranega materiala kot 
recikliranega pričakujem, da bojo temperatura taljenja in kristalizacije ter stopnja 
kristaliničnosti primerljive z vrednostmi ki jih ima ne-recikliran material oz. nekoliko 
nižje. V mešanicah, ki imajo večji delež recikliranega kot ne-recikliranega materiala lahko 
pričakujem, da bodo termične lastnosti mešanic primerljive s termičnimi lastnostmi samo 
recikliranega materiala, ki je šel skozi enako število recikliranih ciklov kot recikliran 
material v mešanici. 
2.3 Termične lastnosti 
Pri termičnih lastnostih nas predvsem zanimajo karakteristične temperature in kaj se pri teh 
temperaturah oziroma okoli njih dogaja z lastnostmi polimera. Za delno kristalinične 
polimere, kot je HDPE, so značilne tri karakteristične temperature: temperatura steklastega 
prehoda, temperatura kristalizacije in temperatura taljenja. 
 
Temperaturo steklastega prehoda (Tg) lahko dobimo s tremi tehnikami: termomehanska 
analiza (TMA), dinamična mehanska analiza (DMA) ter diferenčna dinamična 
kalorimetrija (DSC). Temperatura steklastega prehoda je temperatura pri kateri pri 
segrevanju polimera polimer preide iz steklastega stanja v viskoelastično stanje. V 
steklastem stanju ima polimer neurejeno obliko, brez nihanj enojnih C-C vezi okoli glavne 
polimerne verige. Polimerne verige niso mobilne, zato pod vplivom zunanje obremenitve 
ne morejo spremeniti svoje konformacije oziroma se plastično deformirati. Posledično je 
Teoretične osnove in pregled literature 
6 
polimer trd in krhek. V viskoelastičnem stanju ima polimer prav tako neurejeno obliko, 
vendar so prisotna nihanja in rotacije okoli glavne polimerne verige. Pri tem lahko 
polimerne molekule spremenijo svojo konformacijo in polimer se lahko plastično 
deformira. Prehod iz steklastega v gumijasto stanje je prehod drugega reda. Pri tem se 
volumen poveča zvezno zaradi povečanega gibanja verig. Prenosa toplote z okolico ni, 
spremeni se toplotna kapaciteta [5]. Prehod drugega reda je viden na sliki 2.3.    
Na temperaturo steklastega prehoda vpliva več faktorjev:   
‐ dolžina verige: daljša kot je veriga, višja je temperatura steklastega prehoda,                                   
‐ fleksibilnost verige: večja kot je fleksibilnost verige, nižja je temperatura steklastega 
prehoda,                                                                                                                                               
‐ premreženja polimernih verig: s povečanjem premreženja, se povečuje temperatura 
steklastega prehoda, saj se s tem zmanjša mobilnost polimernih verig.         
 
Za HDPE je značilna temperatura steklastega prehoda Tg = -125 °C [5]. 
 
 
Slika 2.3: Prehod drugega reda [5] 
 
Temperaturo kristalizacije opazujemo, ko polimer prehaja iz taline v trdno stanje. Pri 
visokih temperaturah (v okolici temperature tališča - polimer je v stanju taline) so 
polimerne verige neurejene. Z ohlajanjem se v okolici temperature kristalizacije polimerne 
verige delno-kristaliničnih polimerov začnejo kristalizirati, za HDPE je Tc = 115 °C [5]. 
Amorfni del je ujet med rastočo kristalinično fazo, ki se ureja v ploščate kristale - lamele, 
ki se nadaljnje lahko zlagajo v sferulite. 
 
 
 
     Slika 2.4: lamele [5]                                         Slika 2.5: Sferuliti [5] 
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Stopnja kristaliničnosti vpliva na mehanske, termične, optične in kemijske lastnosti 
polimera. Z večanjem stopnje kristaliničnosti narašča gostota, natezna trdnost in trdota 
polimera, zmanjšuje se njegova deformabilnost. Večji kristali v materialu povzročajo 
motnost materiala. Z večjo kristaliničnostjo se poviša tudi temperatura steklastega prehoda 
in temperatura taljenja. Na kristaliničnost  vpliva več različnih faktorjev, na primer:     
‐ kompleksnost monomerov (osnovnih gradnikov polimera): v preprostih polimerih je 
kristalizacija bolj enostavna,                           
‐ konfiguracija verig: razvejanost ovira kristalizacijo,                                                                    
‐ hitrost ohlajanja: za urejanje v kristalno strukturo je potreben čas.                                                
 
Stopnjo kristaliničnosti lahko z mehanskim raztezanjem, ki povzroči drugačno orientacijo 
verig, pri nekaterih polimerih povečamo [5]. 
 
Temperatura taljenja Tm je temperatura pri kateri delno-kristalinični polimer prehaja iz 
urejene, delno kristalne strukture, v neurejeno stanje taline. Pri tem je njegova struktura 
amorfna, poveča se gibljivost makromolekul. Temu  prehodu pravimo prehod prvega reda. 
Sprememba specifičnega volumna se zgodi nenadoma in pri tem poteka prenos toplote 
med sistemom in okolico. Za HDPE je značilna temperatura tališča Tm = 145 °C [5].  
 
 
 
Slika 2.6: Prehod prvega reda [5] 
 
Temperatura tališča se lahko spreminja glede na:                                                                                                                
- stopnjo kristaliničnosti: višja kot je stopnja kristaliničnosti, višja je temperatura tališča,                                     
- kemijska struktura: temperatura tališča je odvisna od primarnih elementov v verigi,                                        
-  dolžina verige: daljša kot je veriga, višja je temperatura tališča. 
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2.3.1 Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) 
2.3.1.1 Delovanje 
Diferenčna dinamična kalorimetrija je tehnika, s katero določamo termične lastnosti 
polimernih materialov. Pri tem lahko spremljamo toplotne prehode v materialu pri 
segrevanju, ohlajanju ali izpostavljenosti določeni temperaturi. V uporabi sta dva različna 
modela DSC: heat flux DSC in power compensation DSC. Ker je uporaba  heat flux DSC 
manj  razširjena kot power compensation DSC, je ta v nadaljevanju bolj podrobno opisana.  
 
Power compensation DSC sodi med kalorimetre s kompenzacijo toplote. Vzorec in 
referenčni material sta ločena, vsak v svoji peči. Želimo, da imata referenca in vzorec 
enako temperaturo. To storimo s spreminjanjem električne energije, ki jo dovajamo - 
Joulove toplote. Z računalnikom predhodno nastavimo temperaturni profil. To pomeni, da 
določimo do katere temperature bomo segreli, kako hitro bomo segreli in ohladili ter 
koliko časa bomo vzdrževali določeno temperaturo. Zaradi endotermnih in/ali eksotermnih 
procesov v vzorcu, ta oddaja oziroma porablja toploto. Pri tem mu moramo dodajati 
oziroma odvzemati toploto, da ga ohranimo na enaki temperaturi kot jo ima referenčna 
vrednost. Merimo torej razliko v dovedenem ali odvedenem toplotnem toku. Shema 
naprave je prikazana na spodnji sliki. 
 
 
 
Slika 2.7: Shema power compensation DSC naprave 
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Heat flux DSC sodi v skupino kalorimetrov z izmenjavo toplote. Merjeni material in 
referenca sta v isti peči, torej jim dovajamo enak toplotni tok. Če se v merjencu zgodi 
proces, ki porablja ali sprošča energijo, se njegova temperatura glede na referenčno snov 
spremeni. Zaradi spremembe temperature pride do prenosa toplote po vnaprej določeni 
termični poti, z znano termično upornostjo.  
Ker na rezultate DSC analize lahko vpliva več različnih faktorjev, moramo poleg 
rezultatov vedno navesti še:        
‐ maso vzorca,                                                                                                                                    
‐ hitrost segrevanja,                                                                                                                                     
‐ atmosfero v peči: oksidativna (zrak ali kisik), inertna (argon ali dušik),                                            
‐ material posodic (aluminij, baker, zlato),                                                                                                          
‐ velikost delcev in nasipno gostoto. 
 
DSC naprava uporablja enačbo (2.1) za izračun toplotnega toka, ki je enak produktu mase 
vzorca, specifične toplotne kapacitete vzorca in hitrosti segrevanja oziroma skeniranja [5]. 
 
                                                                                                               (2.1) 
 
Temperaturo materiala in reference merimo z uporovnim temperaturnim zaznavalom ali Pt 
termočlenom. Izmerjeno temperaturo primerjamo s temperaturo predhodno nastavljenega 
temperaturnega programa in po potrebi ločeno spreminjamo toplotni tok za merjeni 
material ali referenco z uporabo platinastih uporovnih grelnikov. Pri tem neprestano 
beležimo razliko v toplotnem toku, kot spreminjajoč se električni signal v mW.  
Pri uporabi DSC metode material vedno dvakrat segrejemo. Prvo segrevanje se uporablja 
za izbris termične zgodovine materiala ter za to, da se material enakomerno razporedi po 
merilni posodici. Po prvem segrevanju material počasi ohladimo. S tem v materialu 
dobimo le eno vrsto urejenih kristalov. Če tega ne bi storili, bi lahko na primer pri 
temperaturi tališča dobili dva endotermna vrha, saj se lahko ena morfologija ("šiškebab") 
lažje stali kot druga (sferuliti). Pri drugem segrevanju/ohlajanju nato zajamemo podatke. 
Po prvem segrevanju in ohlajanju material nekaj časa ohranjamo na konstantni temperaturi 
zato, da vsak delec materiala doseže enako temperaturo, hkrati pa damo materialu čas, da 
doseže spremembe (kristalizacija, taljenje). Temperaturni profil določimo po standardu 
ISO 11357 Plastics - Differential scanning calorimetry [11]. Zaželeno je, da se material 
segreva in ohlaja z enako hitrostjo. 
 
 
2.3.1.2 Termogram 
Rezultat DSC meritve je termogram. Termogram je graf na katerem je prikazana razlika 
med toplotnim tokom v odvisnosti od temperature ali časa. Iz njega lahko odčitamo 
temperaturne prehode, izračunamo stopnjo kristaliničnosti, ... Primer termograma je 
prikazan na sliki 2.8. Na njem je vidna le kristalizacija in taljenje, ker sem to opazoval v 
sklopu zaključne naloge. Če bi povečali temperaturno območje opazovanja, bi lahko 
opazovali tudi steklast prehod ter oksidacijo. 
 
 
Teoretične osnove in pregled literature 
10 
 
Slika 2.8: Primer termograma za delno kristaliničen polimer v območju temperatur taljenja in 
kristalizacije 
Iz termograma lahko odčitamo temperaturne prehode, kot posledico spremembe toplotnega 
toka med vzorcem in referenco. Zaradi procesov, ki se dogajajo v materialu, ta odda ali 
porabi toploto. Zato je potrebno materialu dovajati manj ali več toplotnega toka kot 
referenci, da je njuna temperatura enaka. Temperaturne prehode v termogramu opazimo 
kot endotermne in eksotermne vrhove v primerjavi z bazno linijo. Bazno linijo dobimo 
med kalibracijo, ko sta referenčna posoda in posoda vzorca prazni. Zaradi razlike v 
toplotni kapacitivnosti je različen tudi toplotni tok, ki ga dovaja DSC naprava posodicama, 
da imata med segrevanjem enaki temperaturi. Ta razlika v toplotnem toku je bazna linija 
[12]. 
Sprememba v toplotnem toku, ki je vidna kot eksotermni vrh, predstavlja kristalizacijo. 
Molekule se iz neurejene (amorfne) oblike urejajo v delno-kristalinično obliko. Pri urejanju 
se sprosti odvečna prosta toplota, ki jo imajo molekule. Na temperaturni skali lahko 
odčitamo temperaturo kristalizacije tako, da pogledamo vrednost na abscisni osi 
(temperatura) pri maksimumu (peak) eksotermnega vrha, kot je vidno na sliki 2.8. Če 
izračunamo površino med krivuljo in (interpolirano) bazno linijo, dobimo količino 
sproščene toplote. Posledično lahko izračunamo entalpijo prehoda oziroma kristalizacije 
ΔHc  [J/g]. 
Sprememba v toplotnem toku, ki se na termogramu vidi kot endotermni vrh, prestavlja 
taljenje. Pri tem se porablja toplota za spremembo faze v materialu iz delno kristaliničnega 
v amorfno fazo. Na abscisni osi lahko odčitamo temperaturo tališča, pri kateri se pojavi 
maksimum endotermnega vrha, kot je to vidno na sliki 2.8. Tudi v tem primeru izračunamo 
površino med krivuljo in (interpolirano) bazno linijo ter iz tega izračunamo entalpijo 
taljenja ΔHf [J/g]. Z njo lahko izračunamo stopnjo kristaliničnosti polimera po spodnji 
enačbi.  
                                                                               
    
Δ        
Δ ° 
                                                                                                      (2.2)    
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ΔH0f  [J/g] je entalpija taljenja teoretično popolno kristaliničnega polimera. Te vrednosti  
lahko odčitamo v literaturi, v obliki tabel za različne polimere, navadno kot teoretično 
ocenjeno vrednost. Polietilen ima ΔH0f  = 293 J/g [5]. 
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3 Metodologija raziskave 
 
 
3.1 Material in simuliranje recikliranja 
Raziskave so bile izvedene na HDPE materialu LANUFENE
®
HDI-6507UV proizvajalca 
Ras Lanuf Oil & Gas Processing Co. z gostoto 0,965 g/cm3. Material je šel skozi proces 
simuliranja recikliranja. 
Simuliranje mehanskega recikliranja je potekalo na dvopolžnem ekstrudorju PolyLab PTW 
16/40 OS proizvajalca Thermo Scientific. Ekstrudiran material se je preoblikoval v palete z 
napravo Thermo Haake pelletizer. Material je bil nato zmlet v granule. Del granul je bil 
odstranjen za analizo, preostali del se je ponovno uporabil v celotnem procesu. Ko je šel 
material en krat skozi proces ekstrudiranja, preoblikovanja v palete in mletja, je bila 
opravljena simulacija enega cikla recikliranja. Na tak način so bili materiali za analizo 
reciklirani 10x, 20x, 30x, 50x, 60x, 70x, 80x ter 100x. V vsaki stopnji recikliranja se je 
recikliranemu materialu dodal tudi delež ne-recikliranega materiala, in sicer v razmerjih  
ne-recikliran/recikliran = 10/90, 30/70/, 50/50, 70/30, 90/10. Zaradi večje preglednosti 
bodo v nadaljevanju besedila razmerja ne-recikliranega/recikliranega materiala imela 
oznako kot je v prikazano v preglednici 3.1.   
 
Preglednica 3.1: Pomen oznak uporabljenih vzorcev mešanic recikliranega in ne-recikliranega 
materiala 
Oznaka mešanice 1 2 3 4 5 6 
Delež recikliranega materiala [%] 100 10 30 50 70 90 
Delež ne-recikliranega materiala [%] 0 90 70 50 30 10 
 
Material sem dobil že pripravljen, torej zmlet v granulah in zapakiran v vrečke. Na vseh 
vzorcih je bilo opravljenih po šest meritev, razen na vzorcih vseh mešanic, ki vsebujejo 
šestdesetkrat in vseh mešanic, ki vsebujejo sedemdesetkrat recikliran material, kjer so bile 
opravljene po tri meritve za vsak vzorec. 
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3.2 Priprava vzorcev 
Za merjenje na DSC napravi moramo granule HDPE materiala vstaviti v ustrezne 
posodice. V primeru predstavljenih meritev so bile posodice aluminijaste, s prostornino   
50 μl; postopek priprave je opisan spodaj. 
Iz škatlice vzamemo posodico in jo stehtamo. Pri tem uporabljamo pincete in zaščitne 
rokavice, da ne kontaminiramo vzorca. Mase posodic se spreminjajo od 27,7 mg do      
28,4 mg. Ker smo za vsako različico recikliranega materiala opravili dvakrat po 3 meritve 
(razen pri tistih, ko je bilo navedeno drugače), je bilo potrebno zbrati dvakrat po 4 
posodice z enako maso (dvakrat po 1 za referenčno snov in dvakrat po 3 za vzorec 
materiala). V referenčni kapsuli je bil zrak. S pinceto jo postavimo na stojalo, nanjo 
postavimo pokrovček in jo s pomočjo stiskalnice zapremo. Nato zaprto posodico vstavimo 
v vrečko, na katero napišemo oznako materiala za katerega bo služila kot referenca in 
dodamo opombo, da je posodica prazna. Posodico, ki vsebuje HDPE material najprej 
prazno postavimo na tehtnico. Tehtnico nastavimo na 0 ter dodamo material. Material 
mora tehtati med 10 mg in 15 mg. Material dodamo s pinceto. Granule po potrebi 
prerežemo tako, da ne prekoračimo volumna posodice. Ponovimo postopek zapiranja 
posodic ter na vrečko zapišemo oznako materiala in maso vzorca. Ko imamo vse tri vzorce 
in referenčno snov v zaprtih posodicah in v vrečkah, vse vrečke vstavimo v večjo vrečko 
ter nanjo napišemo oznako vzorca. 
 
3.3 Meritve 
Meritve so bile izvedene na napravi Perkin Elmer DSC 7 po standardu ISO plastics 11357 
v dušikovi atmosferi. 
 
3.3.1 Kalibracija in merjenje 
Najprej se prepričamo, da sta peči naprave Perkin Elmer DSC 7 prazni. V program Pyris 
nastavimo ustrezno metodo. Lahko jo napišemo na novo ali odpremo že napisano. 
Temperaturni program za kalibracijo je sledeč: 
1. Vzdrževanje konstantne temperature na temperaturi 45 °C za 5 min 
2. Segrevanje od temperature 45 °C do 185 °C s hitrostjo 10 °C/min. 
Pritisnemo na gumb za začetek ter počakamo, da se postopek izvede.  
Dobljeno krivuljo (bazno linijo za meritve) analiziramo v temperaturnem območju od      
55 °C do 180 °C. Višina vrha (Peak height) mora biti manjša od 0,0X mW, če ni, ustrezno 
kompenziramo s potenciometrom »balance«, ki se nahaja znotraj ohišja naprave Perkin 
Elmer DSC 7. Bazna linija mora biti čim bolj ravna (čim manjši naklon oz. brez naklona), 
kar kompenziramo s potenciometrom »slope«, ki se nahaja poleg potenciometra 
»balance«.Kalibracijo je potrebno izvesti vsakič ko prižgemo napravo. 
Za meritve smo v primeru uporabljenih HDPE vzorcev uporabili sledeč temperaturni 
profil: 
 
1. Vzdrževanje konstantne temperature na temperaturi 45 °C za 5min 
2. Segrevanje od 45 °C do 185 °C s hitrostjo 10 °C/min 
3. Vzdrževanje konstantne temperature na temperaturi 185 °C za 5 min 
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4. Hlajenje iz 185 °C na 45 °C s hitrostjo 10 °C/min 
5. Vzdrževanje konstantne temperature na 45 °C za 5 min 
6. Segrevanje od 45 °C do 185 °C s hitrostjo 10 °C/min. 
 
Prvi korak (1.) služi temu, da se po celotnem materialu vzpostavi enakomerna  
temperatura. Drugi in tretji korak (2., 3.) služita za izbris zgodovine materiala. Material 
segrejemo nad temperaturo tališča, da se material popolnoma raztali (185 °C > 145 °C) in 
ga zadržimo na tej temperaturi z namenom, da se talina enakomerno porazdeli po posodici 
ter, da je temperatura konstanta po celotni posodici. Čeprav zabeležimo dogajanje v prvih 
treh korakih, dobljenih podatkov ne uporabimo v analizi. Naslednji korak (4.) uporabimo, 
da določimo temperaturo faznega prehoda, v tem primeru temperaturo kristalizacije. 
Material iz temperature nad tališčem ohlajamo z relativno nizko in konstantno hitrostjo. Ko 
ga ohladimo, ga zadržimo na konstantni temperaturi (5.). S tem materialu pustimo dovolj 
časa, da v njemu normalno poteka proces kristalizacije. V zadnjem koraku (6.) material 
ponovno segrejemo čez temperaturo tališča, z enako hitrostjo kot smo ga ohlajali in prvič 
segrevali. Iz zajetih podatkov dobimo temperaturo tališča in entalpijo taljenja.   
 
 
 
Slika 3.1: Temperaturni profil za določevanje temperature kristalizacije in taljenja pri uporabljenih 
HDPE materialih  
 
 
V levo peč naprave Perkin Elmer DSC 7 vstavimo referenčno posodico, v desno peč 
naprave vzorec. Pri tem si pomagamo s pincetami. Peči nazaj zapremo ter pokrijemo s 
pokrovom. V programu z oznako vzorca poimenujemo datoteko v katero se zapiše 
termogram ter navedemo maso vzorca (v mg). Najprej dodamo dušik, nato zaženemo 
meritev. Dušik dodamo tudi v prvem koraku merjenja. Ko se meritev konča, zamenjamo 
vzorec (referenco pustimo isto) in ponovimo postopek. Ko končamo vse tri meritve, 
zamenjamo referenco ter ponovimo postopek merjenja za drugo mešanico recikliranega 
materiala. 
Termograme analiziramo v računalniškem programu Pyris. Kot rezultat dobimo podatke o 
temperaturi kristalizacije in taljenja ter entalpiji obeh prehodov. Primer analiziranega 
termograma v programu Pyris je pokazan na sliki 3.2. 
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Program Pyris odčita temperaturo taljenja kot maksimum endotermnega vrha (dodana 
navpična prekinjena rdeča črta za večjo nazornost) in jo izpiše na ekranu                       
(Peak = 134.533 °C). Analogno velja za temperaturo kristalizacije. Za izračun entalpije 
taljenja program najprej izračuna površino pod endotermnim vrhom in interpolirano bazno 
linijo. Na sliki je prikazana kot vodoravna rdeča črta. Vrednost nato deli z maso vzorca, ki 
jo je bilo potrebno pred začetkom meritve vpisati v program. Na ekranu izpiše vrednost 
entalpije taljenja (Delta H = 214.924 J/g). Analogno velja za temperaturo kristalizacije. 
 
 
 
Slika 3.2: Analiziran temorgram v programu Pyris za primer enega HDPE vzorca 
 
 
3.3.2 Merilna negotovost 
Za vsak vzorec je bilo narejenih šest meritev (razen tam, kjer je to drugače navedeno). Iz 
podatkov lahko z enačbami iz vira [13] izračunamo merilno negotovost. Zaradi velikega 
števila podatkov in vedno enakega procesa računanja, je izračun merilne negotovosti 
prikazan samo na primeru vzorca desetkrat recikliranega vzorca z oznako mešanice 1. 
Aritmetično sredino izračunamo po spodnji enačbi: 
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Δ        = 215,19 J/g 
 
Iz aritmetične sredine lahko po spodnji enačbi izračunamo eksperimentalni standardni 
odklon. 
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s(Δ  ) = 2,82 J/g 
 
Standardno merilno negotovost in razširjeno merilno negotovost s 95,45 % stopnjo 
zaupanja izračunamo po spodnji enačbi. Ker imamo šest meritev, je efektivno število 
prostostnih stopenj ν = 5. Iz tabele v viru [8] je za ta primer faktor razširitve k = 2,65. 
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Rezultat tako zapišemo kot: 
Δ   = 215,19 J/g ± 1,20 J/g 
 
Postopek za izračun merilne negotovosti temperature taljenja in temperature kristalizacije 
je analogen zgornjemu postopku. 
 
 
Stopnjo kristaliničnosti izračunamo preko izmerjene entalpije taljenja in entalpije taljenja 
idealno kristaliničnega polimera, zato se merilna negotovost izračuna na sledeč način: 
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Razširjeno merilno negotovost dobimo iz enačbe (3.4) 
 
                                    
 
Stopnjo kristaliničnosti izračunamo po enačbi (2.1). 
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Končni rezultat je tako: 
 
Xst = 73,44 % ± 1,04 %      
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4 Rezultati 
Rezultati meritev so prikazani v obliki histogramov z razširjeno merilno negotovostjo s 
stopnjo zaupanja 95,45 %. Na ordinatni osi diagrama je termična lastnost materiala (Tm, Tc 
ali Xst), na abscisi oznaka, ki pove kakšno je razmerje med recikliranim in ne-recikliranim 
materialom. Pomen oznak je prikazan v preglednici 3.1. Pod oznako 1, je prikazan tudi   
ne-recikliran material, ki služi kot referenca. Barva histograma pove kolikokrat je bil 
material recikliran. Ne-recikliran material je označen s temno rdečo barvo, 10x recikliran z 
oranžno, 20x recikliran z rdečo, 30x recikliran z rumeno, 50x recikliran s svetlo zeleno, 
60x recikliran z modro, 70x recikliran z viola, 80x recikliran z zeleno in 100x recikliran s 
temno modro barvo. 
 
Na sliki 4.1. je prikazan diagram odvisnosti temperature taljenja od števila ciklov reciklaže 
in vsebnosti ne-recikliranega materiala v mešanici z recikliranim materialom. Na ordinatni 
osi je prikazana vrednost temperature taljenja Tm, na abscisi je oznaka materiala iz 
preglednice 3.1.  
Iz diagrama je razvidno, da se temperatura taljenja skozi cikle recikliranja ne spreminja 
veliko. Do dvajsetega cikla reciklaže temperatura taljenja malo naraste v primerjavi z     
ne-recikliranim materialom, v tridesetem ciklu reciklaže je vrednost temperature taljenja 
nižja kot vrednost ne-recikliranega materiala in se s povečevanjem ciklov reciklaže 
zmanjšuje. Najnižjo vrednost doseže pri stotem ciklu recikliranja, kjer je vrednost za      
4,59 °C oziroma za 3,39 % nižja, v primerjavi z ne-recikliranim materialom. Če 
recikliranemu materialu dodamo ne-recikliran material, so te spremembe še manjše. 
Največja sprememba se zgodi pri osemdesetkrat recikliranemu materialu z oznako 6, ki 
ima temperaturo taljenja za 2,83 % manjšo od ne-recikliranega materiala. Iz diagrama je 
razvidno, da če imamo večji del ne-recikliranega materiala (oznaki 2 in 3) se temperatura 
taljenja skorajda ne spremeni oziroma je znotraj intervala napake za vse cikle recikliranja. 
S povečevanjem deleža recikliranega materiala (oznake 4, 5, 6) se materialu, ki je bil 
večkrat recikliran, zmanjšuje vrednost temperature taljenja v primerjavi z materialom, ki je 
bil manjkrat recikliran (10x in 20x). Ta ima temperaturo taljenja primerljivo z ne-
recikliranim materialom. 
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Slika 4.1: Izmerjene vrednosti temperature taljenja za vse proučevane HDPE vzorce 
Na sliki 4.2 je prikazan diagram odvisnosti temperature kristalizacije od števila ciklov 
reciklaže in mešanja ne-recikliranega in recikliranega materiala. Princip predstavitve je 
enak kot na sliki 4.1 le, da je v tem primeru na ordinatni osi prikazana vrednost 
temperature kristalizacije Tc. 
Temperatura kristalizacije se s povečevanjem števila ciklov recikliranja celo poveča. 
Najvišjo vrednost doseže pri tridesetem ciklu recikliranja v primerjavi z ne-recikliranim 
materialom. Sprememba je majhna in znotraj intervala napake. Vsi reciklirani vzorci imajo 
podobno temperaturo kristalizacije in primerljivo z ne-recikliranim materialom, razen 
vzorca s stokratnim recikliranjem, kjer je vrednost temperature kristalizacije najnižja. V 
primerjavi ne-recikliranim materialom je nižja za  2,74 °C oziroma za 2,39 %.  
Če recikliranemu materialu dodamo ne-recikliran material, se vrednost temperature 
kristalizacije skorajda ne spreminja. Kjer je več ne-recikliranega materiala, mešanice z 
oznako 2, 3, 4, ostaja temperatura kristalizacije primerljiva z ne-recikliranim materialom 
skozi vse cikle recikliranja. Pri povečevanju deleža recikliranega materiala, oznaki 5 in 6, 
se pri več ciklih recikliranja (50x in več) temperatura kristalizacije zmanjša v primerjavi z 
mešanicami, ki imajo recikliran material, ki je bil izpostavljen manjšemu številu ciklov 
reciklaže. Pri mešanici z oznako 6 in pri 50x in več recikliranem materialu, je temperatura 
kristalizacije nižja za približno 1,5 °C v primerjavi z ne-recikliranim materialom.    
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Slika 4.2: Izmerjene vrednosti temperature kristalizacije proučevanih HDPE vzorcev 
Diagram na sliki 4.3 prikazuje odvisnost stopnje kristaliničnosti v odvisnosti od števila 
ciklov reciklaže in mešanja ne-recikliranega in recikliranega materiala. Princip je enak kot 
v diagramih na slikah 4.1 in 4.2 le, da je tukaj na ordinatni osi stopnja kristaliničnosti Xst. 
Na diagramu je razvidno, da se stopnja kristaliničnosti vidno zmanjša že po dvajsetem 
ciklu recikliranja v primerjavi z ne-recikliranim materialom, in sicer za vrednost 3,5 %. 
Stopnja kristaliničosti pada do petdesetega cikla reciklaže, od tam naprej, do stotega cikla 
reciklaže, ostaja vrednost približno konstantna. Stokrat recikliran  material ima v 
primerjavi z ne-recikliranim materialom za vrednost 9,99 % nižjo stopnjo kristaliničnosti. 
Relativna sprememba stopnje kristaliničnosti je tako 13,26 %. 
Če recikliranemu materialu dodamo ne-recikliran material, se za mešanico z oznako 2, 
stopnja kristaliničnosti skorajda ne spremeni. Materialu z oznako mešanice 2, ki vsebuje 
stokrat recikliran material se stopnja kristaliničnosti zmanjša za 1 % v primerjavi z         
ne-recikliranim materialom. Podobno je pri materialu z oznako mešanice 3, kjer stopnja 
kristaliničnosti pade za nekaj manj kot 3 % v primerjavi z ne-recikliranim materialom. Pri 
mešanici z oznako 4, se stopnja kristaliničnosti do tridesetega cikla recikliranja 
recikliranega materiala zelo malo spremeni oziroma je skorajda konstantna. Padec v stopnji 
kristaliničnosti se zgodi pri petdesetkrat recikliranem materialu in je do stotega cikla 
recikliranja približno konstantna. Pri stotem ciklu recikliranja je stopnja kristaliničnosti 
mešanice za 5 % manjša v primerjavi z ne-recikliranim materialom. Podoben trend se 
opazi pri mešanici z oznako 5 le, da je tukaj stopnja kristaliničnosti mešanice, ki vsebuje 
stokrat recikliran  material za nekaj več kot 6 % manjša v primerjavi z ne-recikliranim  
materialom. Pri mešanici z oznako 6, se stopnja kristaliničnosti z večanjem ciklov 
reciklaže recikliranega materiala približno konstantno zmanjšuje. Najnižjo vrednost doseže 
pri mešanici, ki vsebuje stokrat recikliran material in je približno enaka kot, če imamo 
samo stokrat recikliran material. Na sliki 4.2 lahko pri osemdesetkrat recikliranemu 
materialu z oznako 6 opazimo zelo velik interval napake in nepričakovano majhno 
vrednost. To lahko pripišemo napaki meritve, zato se ta vrednost ne smatra kot pravilna. 
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Slika 4.3: Izračunane vrednosti stopnje kristaliničnosti vzorcev 
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5 Diskusija 
5.1 Vpliv recikliranja 
Rezultati so podobni pričakovanim ter so primerljivi z rezultati iz virov [3] in [7]. 
Temperatura taljenja se skozi vse cikle recikliranja ne spremeni veliko. Največja 
sprememba se zgodi pri stokrat recikliranemu materialu, kjer se zmanjša za 3,39 % v 
primerjavi z ne-recikliranim materialom. Z vidika procesnih parametrov je takšna 
sprememba zanemarljivo majhna [3]. Tudi z vidika uporabnosti v izdelkih ta sprememba 
bistveno ne vpliva na uporabnost materiala, saj je temperaturno območje uporabe HDPE 
do 100 °C. Z vidika temperature taljenja, se lahko recikliran HDPE material ponovno 
uporablja vse do stotega cikla reciklaže. 
Podoben trend kot temperatura taljenja, izkazuje tudi temperatura kristalizacije, le da je pri 
njej sprememba nekoliko manjša. Temperatura kristalizacije po stotem ciklu reciklaže 
upade za 2,74 °C oz. za 2,39 % glede na vrednost ne-recikliranega materiala. Tudi ta 
sprememba je zanemarljivo majhna. 
Stopnja kristaliničnosti se opazno zmanjša že pri tridesetem ciklu reciklaže, in sicer za    
5,13 % v primerjavi z ne-recikliranim materialom. Do stotega cikla reciklaže se st zmanjša 
(relativno) za 13,26 % v primerjavi z ne-recikliranim materialom. Ti spremembi sta že 
opazno veliki. Recikliran material je z vidika stopnje kristaliničnosti smiselno uporabljati 
do dvajsetega cikla reciklaže, saj je pri višjih stopnjah reciklaže sprememba stopnje 
kristaliničnosti prevelika, kar vpliva tudi na druge lastnosti materiala (npr. mehanske 
lastnosti).  
5.2 Vpliv mešanja ne-recikliranega in recikliranega 
materiala 
Z dodajanjem ne-recikliranega materiala v mešanico z recikliranim materialom se 
temperatura taljenja spremeni manj kot pri čistem recikliranem materialu. Pri mešanicah z 
oznako 2, 3 in 4 se temperatura taljenja spremeni zanemarljivo malo in je primerljiva s 
temperaturo taljenja ne-recikliranega materiala. To se zgodi zaradi večje vsebnosti ne-
recikliranega materiala kot recikliranega materiala v mešanici. S povečevanjem deleža 
recikliranega materiala, se tudi temperatura taljenja zmanjšuje in doseže najnižjo vrednost 
pri osemdesetkrat recikliranemu materialu z oznako 6. Njegova temperatura taljenja je za   
2,83 % manjša kot tista od ne-recikliranega materiala. 
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Temperatura kristalizacije se z dodajanjem ne-recikliranega materiala v mešanico z 
recikliranim povečuje. Za mešanice z oznako 2, 3 in 4 je temperatura kristalizacije večja 
kot temperatura kristalizacije samo recikliranega materiala ter za mešanice v katerih je bil 
recikliran material izpostavljen dvajsetim in več ciklom recikliranja višja tudi od vrednosti 
temperature kristalizacije ne-recikliranega materiala. Temperatura kristalizacije doseže 
največjo vrednost pri tridesetkrat recikliranemu materialu v mešanici z oznako 4, kjer je 
temperatura kristalizacije za 1,38 % višja kot temperatura kristalizacije ne-recikliranega 
materiala ter za 0,81 % višja kot temperatura kristalizacije samo tridesetkrat recikliranega 
materiala. V mešanicah z oznako 5 in 6 je temperatura kristalizacije mešanic z recikliranim 
materialom določene stopnje recikliranja primerljiva z vrednostjo, ki jo ima čisti recikliran 
material iste stopnje oziroma nekoliko višja. Mešanica z oznako 6 ima za 0,17 % višjo 
temperaturo kristalizacije kot čisti stokrat recikliran material. 
Dodajanje ne-recikliranega materiala zmanjša učinek, ki ga ima recikliranje na temperaturo 
taljenja in temperaturo kristalizacije, vendar, ker je vpliv reciklaže zanemarljivo majhen na 
ti dve lastnosti, je dodajanje ne-recikliranega materiala v mešanice z recikliranim 
materialom nesmiselno. 
Mešanice z oznako 2 imajo med seboj primerljivo stopnjo kristaliničnosti in primerljivo s 
tisto, ki jo ima ne-recikliran material. Mešanica, ki vsebuje stokrat recikliran material, ima 
za 1 % nižjo stopnjo kristaliničnosti kot ne-recikliran material. Podobno je pri mešanici z 
oznako 3, kjer stopnja kristaliničnosti pade za nekaj manj kot 3 % v primerjavi z              
ne-recikliranim materialom. Z večanjem deleža recikliranega materiala, se stopnja 
kristaliničnosti mešanic manjša. Prav tako se zmanjša stopnja kristaliničnosti mešanic, ki 
vsebujejo material kateri je bil večkrat recikliran (50x in več) napram tistim, ki vsebujejo 
manjkrat recikliran material. Pri mešanici z oznako 4, se stopnja kristaliničnosti mešanic, 
ki vsebujejo do tridesetkrat recikliran material zelo malo spremeni oziroma je skorajda 
konstantna. Padec v stopnji kristaliničnosti se zgodi pri mešanici, ki vsebuje petdesetkrat 
recikliran material in je do mešanice, ki vsebuje stokrat recikliran material približno 
konstantna. Podoben trend opazimo tudi pri čistem recikliranem materialu. Pri stotem ciklu 
recikliranja je stopnja kristaliničnosti mešanice za 5 % manjša v primerjavi z                   
ne-recikliranim materialom. Podoben trend se opazi pri mešanici z oznako 5 le, da je tukaj 
stopnja kristaliničnosti mešanice, ki vsebuje stokrat recikliran material za nekaj več kot     
6 % manjša v primerjavi z ne-recikliranim materialom. Pri mešanici z oznako 6 se stopnja 
kristaliničnosti z večanjem ciklov reciklaže recikliranega materiala približno konstantno 
zmanjšuje. Najnižjo vrednost doseže pri stotem ciklu reciklaže, ki je približno enaka kot, 
če imamo samo stokrat recikliran material. Mešanica, ki vsebuje desetkrat recikliran 
material, ima primerljivo stopnjo kristaliničnosti z ne-recikliranim materialom. 
Z vidika stopnje kristaliničnosti je smiselno mešati ne-recikliran in recikliran material. 
Mešanico z oznako 2, lahko uporabljamo skozi vse cikle reciklaže, saj se stopnja 
kristalinčnosti ne spremeni bistveno v primerjavi z ne-recikliranim materialom. Enako 
velja za mešanico z oznako 3. Pri mešanicah z oznako 4 in 5 je smiselno ponovno 
uporabljati material, ki je bil recikliran do vključno tridesetkrat, saj je v tem primeru 
sprememba stopnje kristaliničnosti zanemarljivo majhna v primerjavi s stopnjo 
kristaliničnosti ne-recikliranega materiala. V mešanicah z oznako 6, je smiselno uporabljati 
samo mešanice ki vsebujejo desetkrat in dvajsetkrat recikliran material. Pri ostalih 
mešanicah je stopnja kristaliničnosti opazno manjša kot pri ne-recikliranem materialu in je 
primerljiva z vrednostjo samo recikliranega materiala. 
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6 Zaključki 
Cilj zaključne naloge je bil ugotoviti kako recikliranje in mešanje ne-recikliranega ter 
recikliranega materiala vpliva na termične lastnosti polietilena visoke gostote. Iz že 
pripravljenih vzorcev, ki so bili reciklirani do stokrat in pomešani z ne-recikliranim 
materialom v razmerjih kot je prikazano v preglednici 3.1, sem vzorce pripravil za 
merjenje na DSC napravi, izvedel meritve ter dobljene podatke analiziral v programu 
Pyris. Iz analize termogramov sem dobil podatke o temperaturi taljenja, temperaturi 
kristalizacije in entalpiji taljenja za posamezne vzorce materiala. Iz entalpije taljenja je bila 
izračunana stopnja kristalizacije. 
 
V sklopu zaključne naloge sem: 
1) S pomočjo DSC tehnike izmeril temperaturo tališča, temperaturo kristalizacije in 
entalpijo taljenja ter iz nje izračunal stopnjo kristaliničnosti 
2) Primerjal izmerjene vrednosti med HDPE materialom z različnimi stopnjami reciklaže 
in njihovimi mešanicami z ne-recikliranim materialom 
3) Ugotovil, da se temperatura tališča in temperatura kristalizacije pri večkratnem 
recikliranju spremenita zanemarljivo malo. Po stotih ciklih recikliranja se temperatura 
tališča zmanjša za 3,39 % v primerjavi z ne-recikliranim materialom. Dodajanje       
ne-recikliranega materiala v mešanico to spremembo samo zmanjša, in sicer se 
temperatura taljenja osemdesetkrat recikliranega materiala v mešanici z vsebnostjo   
10 % ne-recikliranega in 90 % recikliranega zmanjša za 2,83 %. Temperatura 
kristalizacije po stotem ciklu upade za 2,39 % v primerjavi z ne-recikliranim 
materialom. Stopnja kristaliničnosti se skozi cikle recikliranja zmanjša precej bolj. Do 
tridesetega cikla se zmanjša za 5,13 %, do stotega za 13,26 %. Z dodajanjem             
ne-recikliranega materiala lahko zmanjšamo spremembe. V mešanici z vsebnostjo       
30 % recikliranega in 70% ne-recikliranega materiala se stopnja kristaliničnosti 
mešanice, ki vsebuje stokrat recikliran material zmanjša za 3 % v primerjavi z           
ne-recikliranim materialom. S povečevanjem deleža recikliranega materiala v 
mešanici se stopnja kristaliničnosti zmanjšuje in je pri mešanici z vsebnostjo 10 %    
ne-recikliranega in 90 % recikliranega materiala primerljiva s stopnjo kristaliničnosti 
samo recikliranega materiala. 
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Z vidika termičnih lastnosti je recikliran HDPE in predvsem mešanice z ne-recikliranim 
materialom smiselno ponovno uporabljati. Za ponovno uporabo je najbolje, če recikliran 
material mešamo z ne-recikliranim -  pri nižjih stopnjah reciklaže (do tridesetega cikla) je 
lahko v mešanici več recikliranega materiala od tam naprej pa več ne-recikliranega (70 % 
in več). Tako je sprememba termičnih lastnosti (predvsem stopnje kristaliničnosti) 
minimalna v primerjavi z ne-recikliranim materialom. 
 
 
Predlogi za nadaljnje delo 
 
Delo bi lahko nadaljevali tako, da bi izmerili še termične lastnosti mešanic z razmerjem ne-
recikliran/recikliran = 90/10 in 70/30 z več kot stokrat recikliranim materialom in ugotovili 
do katere stopnje reciklaže stopnja kristaliničnosti mešanic ne upade preveč. 
Nadaljnje bi lahko izmerili mehanske, predelovalne in časovno odvisne lastnosti vseh 
mešanic in s tem pridobili popolno sliko o tem, kako naj se uporablja recikliran material. 
 
 
 
 
 
 26 
Literatura 
[1]Plastics Europe: Plastics - the Facts 2017. Dosopno na :   
https://www.plasticseurope.org/application/files/5715/1717/4180/Plastics_the_facts_2017_
FINAL_for_website_one_page.pdf, ogled: 06.03.2019 
[2] Evropski parlament: Plastic waste and recycling in the EU: facts and figures. Dostopno 
na: http://www.europarl.europa.eu/news/en/headlines/society/20181212STO21610/plastic-
waste-and-recycling-in-the-eu-facts-and-figures, ogled: 15.02.2019 
[3] P. Oblak, J. Gonzalez-Gutierrez, B. Zupančič, A. Aulova, I. Emri: Processability and 
mechanical properties of extensively recycled high density polyethylene. Dostopno na:  
https://www-sciencedirect-com.nukweb.nuk.uni-
lj.si/science/article/pii/S0141391015000233 , ogled: 06.03.2019  
[4] Wikipedia: Polyethylene. Dostopno na: https://en.wikipedia.org/wiki/Polyethylene,  
ogled: 16.02.2019 
[5] L. Slemenik Perše: Prosojnice predavanj pri predmetu Nauk o polimerih. Fakulteta za 
strojništvo, Ljubljana, študijsko leto 2018-2019 
[6] Plastic Insights. Dostopno na: https://www.plasticsinsight.com/resin-intelligence/resin-
prices/hdpe/, ogled: 15.02.2019 
[7] H. Masoumi, S. Mohsen, Z. Khani: Identification and Classification of Plastic Resins 
using Near Infrared Reflectance Spectroscopy. Dostopno na:  
https://waset.org/publications/11237/identification-and-classification-of-plastic-resins-
using-near-infrared-reflectance-spectroscopy, ogled: 16.02.2019  
[8] Zero Plastic Hero: Plastic Recycling Tips.  
Dostopno na:  https://zeroplastichero.com/pages/plastic-recycling-tips, ogled: 16.02.2019. 
[9] M. K. Loultcheva, M. Proietto, N. Jilov, F. P. La Manita: Recycling of high density 
polyethylene containers, dostopno na:  
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391096002303, ogled: 06.03.2019 
[10] L.A. Pinheiro, M. A. Chinelatto, S. V. Canevarolo: The role of chain scission and 
chain branching in high density polyethlyene during thermo-mechanical degradation.  
Dostopno na : https://www-sciencedirect-com.nukweb.nuk.uni- 
lj.si/science/article/pii/S0141391004002058#BIB3, ogled: 06.03.2019  
[11] ISO 11357 Plastics - Differential scanning calorimetry  
[12] G. W. H. Höhne, W. F. Hemminger, H.-J. Flammershein: Differential Scanning  
Calorimetry, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2003 
 
Literatura 
27 
[13] J. Kutin: Prosojnice predavanj pri predmetu merilna tehnika. Fakulteta za strojništvo, 
Ljubljana, študijsko leto 2018-2019 
  
 
